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E P I L O G U T
CHEMILUMINESCENCE IN ACTION; SUMMARY AND OUTLOOK
T h i  s  d ' i s s e r t a t i  o n  d e s c r i  b e s  a  m u l  t ' i d i  s c i  p 1 i  n a r y  s t u d y  o f  t h e  s y n t h e s i  s  ,
p r o p e r t i e s ,  a n d  a p p l j c a t i o n s  o f  1 , 2 - d i o x e t a n e s .  I , z - D ' i o x e t a n e s  a r e  e n e r g y - r i c h
cycl  ' i  c  peroxi  des ,  wh' i  ch c l  eave ,  when heated, i  nto two carbonyi  compounds .  One
of  the  carbony l  compounds i  s  fo rnnd ' in  the  exc i  ted  s ta te .  The t rans i  t i  on  o f
t h e  e x c ' i t e d - s t a t e  c a r b o n y l  t o  i t s  g r o u n d  s t a t e  g i v e s  r i s e  t o  t h e  e m i s s i o n  o f
f i g h t .  L u m i n e s c e n c e  w h i c h  o r i g i n a t e s  f r o m  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i s  c a l l e d  c h e m j -
l u m i n e s c e n c e .  S i n c e  t h e  d i s c o v e r y  o f  1 , 2 - d i o x e t a n e s ,  i n v e s t i g a t i o n s  i n  t h i s
f i e l d  h a v e  c o n c e n t r a t e d  o n  t h e  s y n t h e s i s ,  p r o p e r t i e s ,  a n d  f u n d a m e n t a l  a s p e c t s
o f  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n c e  o f  t h e s e  s p e c i e s .  T h u s  f a r ,  n o  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e s e
c h e m i c a l  s o u r c e s  o f  l i g h t  a r e  k n o w n .  O u r  i n t e r e s t  i n  t h i s  a r e a  w a s  c a u s e d  b y
the  poss i  b i  I  i  t y  o f  exp l  o r i  ng  1  ,2 -d ioxe tanes  and the i  r  chemi  I  umi  nescence as  an
a n a l y t i c a l  t o o l ,  a  p r o b e  f o r  d y n a m i c  p r o c e s s e s ,  o r  a s  l i g h t  s o u r c e  w i t h  c h a r -
a c t e r i  s t i  c  p r o p e r t i e s .
We have ' i  nves t ' i  ge+:  d  tx ,o  types  o f  1  ,2 -d i  oxe tanes  :  subs t i  tu ted  adamanty l  -
i  deneadamantane-  1  ,2 -d i  o \e - ranes  (1 )  and subs t i  tu ted  methoxymethy l  eneadamantane-
1 , 2 - d ' i o x e t a n e s  ( L ) .  T h e s e  t w o  t y p e s  w e r e  s e l e c t e d  f o r  i n v e s t i g a t i o n s  a t  e l e -
va ted  tempera tures  in  the  case o f  type  1 ,  and a t  tempera tures  s l igh t ly  above
phys i  o l  og i  ca ' l  tempera tures  w i  th  type  2 .
I n  C h a p t e r  1 a  s h o r t ' i n t r o d u c t i o n  i s  g i v e n  o n  c h e m ' i l u m i n e s c e n c e  i n  g e n e r -
a l  a n d  o f  1 , 2 - d i o x e t a n e s  i n  p a r t i c u l a r .  T h e  r e c o m m e n d e d  s y n t h e s ' i s  o f  1 , 2 - d i o x -
c l .anes ,  o f  t ypes  l  and 2 ,  cons ' i s ts  o f  the  photooxygenat ion  o f  an  adamantane
, r r o l e c u l e  w i t h  a n  e x o c y c l i  c  d o u b l e  b o n d  w i t h  s i n g l e t  o x y g e n .  G e n e r a l  a s p e c t s  o f
s i n g l e t  o x y g e n  a n d  a d a m a n t a n e  a r e  g i v e n .
Subst i  tu ted  adamanty l  i  deneadamantanes  are  the  precursors  fo r  chemi  I  umi  -
n e s c e n t  l a b e l s ,  w h j c h  a r e  b e i n g  u s e d  i n  a n a l y t i c a l  s t u d i e s .  I n  C h a p t e r  2 ,  t h e
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n e w  r o u t e s  w e r e  d e v e l o p e d  t o  i n t r o d u c e  a  h a l o g e n  a t o m  i n  3 .  W i t h  p h e n y l s u l -
feny l  ch l  o r i  de ,  3  i  s  t rans formed i n to  4 -equator i  a l  -ch l  o roadamanty f  i  deneada-
m a n t a n e  4 .  T h e  s a m e  p r o d u c t  4  w a s  o b t a i n e d  w h e n  N - c h l o r o s u c c i n ' i m i d e ,  t a ^ Í -
b u t y l h y p o c h l o r i t e ,  o r  h y p o c h l o r o u s  a c i d  w a s  b r o u g h t  i n  r e a c t ' i o n  w i t h  3 .  W h e n
3 was reac ted  w i th  N-bromosucc i  n imi  de ,  the  4-eq-bromo compound (4  w ' i th  Br  fo r
C 1 )  w a s  f o r m e d .  T h e  u n e x p e c t e d  r e s u l t s  o f  a n  i o n i c  r e a c t i o n  o f  N - h a l o s u c c i n -
im ' ides  and 3  prompted us  to  ex ten t  the  inves t i  ga t ion  to  the  ha ' logenat ion  o f
t e t r a a l k y l e t h y l e n e s .  T h ' i s  s t u d y  r e v e a l s  t h e  m e c h a n ' i s t i c  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e
h a l o g e n a t i o n s  o f  t e t r a a l k y l e t h y l e n e s  a n d  t h e  s i n g l e t - o x y g e n  r e a c t i o n s  w ' i t h
t h i s  k ' i n d  o f  e t h y l e n e s .
S i n c e  t h e  s t a r t i n g  c o m p o u n d  4  o f  o u r  r e s e a r c h  t o  c h e m i l u m ' i n e s c e n t  l a b e l s
i  s  ch ' i ra l  ,  we have a t tempted to  p repare  4  in  the  op t " i ca l  l y  ac t i  ve  fo rm a l  so .
H o w e v e r ,  t h e  r e a c t i o n  o f  3  w i t h  o p t i c a l i y  a c t i v e  h a l o g e n a t i n g  a g e n t s  d i d  n o t
l e a d  t o  a s y m m e t r i c ' i n d u c t ' i o n .  I n c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  s y n t h e s i s  o f  o n e  o f  t h e
r e a g e n t s ,  S - 1 , I ' - b i Á - n a p h t h y l  - 2 , 2 '  - d i s u l f e n y l  c h l o r i d e  ( S - 5 ) ,  w e  h a v e  e s t a -
b l i s h e d  t h e  a b s o l u t e  c o n f i q u r a t i o n s  o f  a  s e r i e s  o f  s u l f u r - s u b s t i t u t e d  b , r , r -
sc r
n a p h t h y l  c o m p o u n d s .  C h a p t e r  2  a l s o  g ' i v e s  t h e  f i r s t  r e a c t i o n s  o f  4  w i t h  n u c l e o -
p h i l e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  s i l v e r  s a l t ,  l e a d i n g  t o  t h e  s y n t h e s i s  o f  a  v a r i e t y
o f  subs t i  tu ted  adamanty i  i  deneadamantanes .
I n  C h a p t e r  3 ,  t h e  s y n t h e s i s  j s  d e s c r j b e d  o f  t w o  n a t u r a l  o c c u r r i n g  c o m -
p o u n d s ,  s u b s t i t u t e d  w i  t h  t h e  s t a b l e  a d a m a n t y l  i  d e n e a d a m a n t a n e - 1 , 2 - d j o x e t a n e
m o i e t y  ( 6  a n d  ! ) ,  u s i n g  t h e  s y n t h e t ' i c  r o u t e s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 .  F a t t y
a c i d  6  a n d  s t e r o i d  7  a r e  p r e p a r e d  i n  o r d e r  t o  u s e  t h e s e  m o l e c u l e s  a s  c h e m ' i l u -
m ' i n e s c e n t  l a b e l s .  l ^ J i t h  t h e  l i p o p h i l i c  n a t u r e  o f  a d a m a n t a n e  i n m i n d ,  w e  e n v ' i -
s i o n  t h e  a p p l i c a t i o n s  o f  6  a n d  7  i n  t h e  f i e l d  o f  m i c e l l e s ,  v e s i c l e s ,  a n d  m e m -
b r a n e s .  T h e  a m p h i  p h i  1 i  c  c h a r a c t e r  o f  6  ' i s  e s t a b l  i  s h e d  b y  i  t s  i  n c o r p o r a t i  o n  ' i n
e g g  l e c i t h i n  v e s j c l e s .
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In  ana ' l y t ' i ca1  s tud i  es  w i  th  chemi  I  umi  nescent  I  abe l  s  ,  m jnu te  quant i  t i  es  o f
l a b e l l e d  b i o m o l e c u l e s  a r e  b e i n g  m e a s u r e d  v L a .  t h e  c h e m j l u m ' i n e s c e n c e ,  o b t a i n e d
o n  t h e r m a l  a c t i  v a t i  o n  a t  2 0 0 - 2 5 0 o C .  T h e  b i o m o l e c u l  e  c a n  b e  a n a l y z e d  ' i n ,  f o r
i n s t a n c e ,  i m m u n o  a s s a y s  a n d  d i s t r i b u t i o n  s t u d i e s .  S j n c e  a  s u c c e s s f u l  u s e  o f
c h e m ' i l u m i n e s c e n t  l a b e l s  s t r o n g l y  d e p e n d s  o n  t h e  l e v e l  o f  d e t e c t i o n ,  w e  a r e
p r e s e n t l y  b u i i d ' i n g  a  s e n s i t i v e  c h e m j l u m i n e s c e n c e  d e t e c t i o n  i n s t r u m e n t  b a s e d
o n  p h o t o n  c o u n t i n g .  1 , 2 - D j o x e t a n e s  a s  c h e m i l u m i n e s c e n t  l a b e l s  a r e  ' i m p o r t a n t
c a n d i d a t e s  t o  r e p l a c e  r a d ' i o a c t j v e  m a r k e r s ' i n  a  v a r i e t y  o f  a n a l y s e s ,  w h e n  i t
w i ' l l  b e  p o s s j b l e  t o  a v o i d  a b s o r p t ' i o n  a n d  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  c h e m i l u m i n e s -
c e n c e ,  a n d  t h e  a p p e a r a n c e  o f  b a c k g r o u n d  e m i s s i o n .  I n  a  c o m b i n e d  p r o j e c t  w i t h
D r s .  J . C .  H u m m e l e n  w e  e x p e c t  t o  r e a l i z e  t h i s  i d e a  i n  t h e  n e a r  f u t u r e .
F o r  c h e m i l u m i n e s c e n c e  s t u d i e s  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  7 0 o C ,  w e  h a v e  d e v e l -
o p e d  a  n e w  t y p e  o f  1 , 2 - d ' i o x e t a n e  2 .  C h a p t e r  4  d e s c r i b e s  t h e  s y n t h e s i s ,  p r o p e r -
t ' i e s ,  a n d  c h e m i ' l  u m i n e s c e n c e  o f m e t h o x y m e t h y l e n e a d a m a n t a n e - 1 , 2 - d i o x e t a n e  ( L ) ,
a s  w e l l  a s  a n a l o g u e s  o f  2 .  T h e  s c o p e  a n d  l i m i t a t i o n s  o f  t h e  s u b s t i t u t ' i o n  o f
I , ? - d i o x e t a n e  2  a r e  s t u d i e d .  V a r i a t i o n s  h a v e  b e e n  a p p l i e d  a t  t h e  4 -  a n d  S - a d a -
mantane pos i t ions  and the  methoxy  group o f  2  ts  rep laced by  o ther  a lkoxy
groups .  The f ragmenta t i  on  o f  2  fu rn ' i shed adamantanone and methy ' l  fo rmate  ,  and
b r i g h t  b l u e  c h e m i l u m i n e s c e n c e .  T h e  e m i s s i o n  m a x i m u m  a t  4 2 0  n m  i n d i c a t e s  t h a t
t h e  c h e m i l u m i n e s c e n c e  i s  d u e  t o  a d a m a n t a n o n e  f l u o r e s c e n c e  o n l y ;  n o  p h o s p h o r e s -
cence or  methy l - fo rmate  emiss ion  is  observed.  The reac t ion  ra tes  fo r  the  de-
c o m p o s i t i o n  o f  2  ( k 1  =  i 0 . 1 0 - 5 s e c - 1  a t  5 9 0 C )  a n d  t h e  a c t ' i v a t i o n  p a r a m e t e r  o f
Z  ( E ^  =  2 6  t  2  k c a l / m o l e )  a r " e  d e t e r m i n e d  i n  t o l u e n e .  T h e  r a t ' i o  o f  s i n g ] e t  v e z -
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T h e  c h a n c e  o b s e r v a t i o n ,  t h a t  e n o l  e t h e r s  g i v e  c h e m i l u m i n e s c e n c e  w h e n
heated  i  n  the  a i  r  a t  230oC,  has  i  n i  t ' i a ted  the  research  i  n to  the  thermal  ox ' i -
d a t i o n  o f  e l e c t r o n - r i c h  o l e f i n s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y ' i n d ' i c a t e  t h e  r e -
m a r k a b l e  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e  r e a c t i o n  o f  1 0 ,  a t  a m b ' i e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d
3 0 ,  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  w i t h  e n o l  e t h e r s  a n d  t e t r a a l k y l e t h y l e n e s .  I n  t h e
f o r m e r  r e a c t i o n ,  I , 2 - d i o x e t a n e s  a r e ' i s o l a t e d  a n d  i n  t h e  l a t t e r  r e a c t ' i o n ,  I , 2 -
d i o x e t a n e s  a r e  p r o p o s e d  a s  i n t e r m e d i a t e s  i n  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  a u t o o x i d a -
t i  o n s .
A syn the t i  c  rou te  to  a  fa t ty  ac ' id ,  tha t  i  s  subs t ' i  tu ted  w i  th  the  methoxy-
m e t h y l e n e a d a m a n t a n e - 1 , 2 - d i o x e t a n e  m o i e t y ,  i s  i  n d i  c a t e d  i n  C h a p t e r  4 .  T h i s  m o l -
e c u l e  i s  a  p o t e n t i a l  p r o b e  f o r  t h e  s t u d y  o f  d y n a m i c  p r o c e s s e s ,  s i n c e  i t  w i l l
chemj  I  umi  nesce a l  ready  a t  tempera tures  s  1  i  gh t ly  above phys i  o log i  ca l  tempera-
t u r e s .  T h e  n a t u r e  o f  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n c e  o f  2  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  e n v i r o n -
m e n t  o f  2 ;  h o w e v e r ,  w ' i t h  t h e  l i m i t e d  n u m b e r  o f  d a t a  a v a i l a b l e  s o  f a r ,  a  c l e a r
r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e s e  t w o  h a s  n o t  b e e n  e s t a b l i s h e d .  A n o t h e r  a p p l ' i c a t i o n  o f
t h e s e  k i n d s  o f  m o l e c u l e s  c o u l d  b e  t h e  f o r m a t i o n  o f  e x c i t e d - s t a t e  c o m p o u n d s
i n  b i o l o g i c a l  m a t e r i a l ,  w i t h o u t  u s i n g  i n c i d e n t  1 i g h t .  | , l ' i t h  t h e  s y n t h e t i c  f o u n -
d a t i o n s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  C h a p t e r  4 ,  t h e s e  a p p l i c a t i o n s  m a y  b e  r e a l i z e d  i n  t h e
n e a r  f u t u r e .
O p t ' i c a 1 1 y  a c t i v e  1 , ? - d i o x e t a n e s  a r e  t h e  s u b j e c t  o f  C h a p t e r  5 .  T h e  e n o l
e t h e r  I , z - d i o x e t a n e s  B  a n d  9  a r e  p r e p a r e d .  T h e  d e g r e e  o f  c i r c u l a r  p o l a r i z a t ' i o n
o f  the  chemi  I  umi  nescence o f  these 1 ,2-d ' ioxe tanes  i  s  ' i den t ' i  ca l  w i  th  the  degree
o f  c ' i r c u l a r  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  k e t o n e s .  T h e
c  H 3 0
e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  r e s u l t  i s  t h e  s ' i m i i a r i t y  o f  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  k e t o n e s
at  the  moment  o f  em' iss ' ion  whether  the  ke tone reaches  i t s  exc i ted  s ta te  by  pho-
t o e x c ' i t a t i o n  o r  b y  c h e m i e x c ' i t a t i o n .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  s t a b i l i t y  o f  B  a n d  i t s
i s o m e r s  r e f l e c t s  t h e ' i n f l u e n c e  o f  e l e c t r o n i c  a n d  s t e r i c  f a c t o r s  i n  t h e  f r a g -
menta t ion .  In  connect ' ion  w i th  our  s tudy  o f  chemi  lum' inescence we have found
t h a t  t h e  b i o l u m i n e s c e n c e  o f t h e  f i r e f l y  l a r v a e  i s  c i r c u l a r l y  p o l a r i z e d .  M o s t
r e m a r k a b l e  j s  t h e  o p p o s ' i t e  s i g n  o f  t h ' i s  c ' i r c u l a r  p o ' l a r i z a t i o n  f o r  t h e  t w o  l a n -
t e r n s  o f  t h e  l a r v a e .  A n  e x p l a n a t i o n  i s  g i v e n  i n  t e r m s  o f  a  m a c r o s c o p i c  m i r r o r -
' i m a g e  r e l a t i o n s h ' i p .
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I n  C h a p t e r  5  t h e  f i r s t  s y n t h e s i s  o f  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  c o m p o u n d ,  w h i c h
o w e s  i t s  c h i r a l i t y  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e x c i t e d  s t a t e ,  i s  d e s c r i b e d .  W i t h  a
l i f e t i m e  o f  a  f e w  n a n o s e c o n d s  a  1 , 3 - d i k e t o n e  w i t h  a n  e n a n t i o m e r i c  e x c e s s  o f
69% i  s  p repared.  The de tec t i  on  o f  the  op t i  ca1  ac t ' i v ' i t y  was  unsuccess fu l  ,  due
t o  r a p i d  e n e r g y  t r a n s f e r ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  r a c e m i z a t i o n .  T h i s  k i n d  o f  e x p e r i -
ments  can be  used in  the  measurements  o f energy- t rans fer  ra tes .  Us ing  the  same
r e a c t i o n  s e q u e n c e  w i t h  i n  t h e  l a s t  s t e p  t t 0 2  t n s t e a d  o f  t r 0 2 ,  w e  h a v e  p r e p a r e d
( S ) - 2 , 4 - a d a m a n t a n e d i o n e - 4 - I 8 0  ( 1 0 )  w i t h  a n  e n a n t i o m e r i c  e x c e s s  o f  6 9 %  a n d  a n
i s o t o p i c  p u r i t y  o f  6 5 % .  T h e  c h i r o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 , 3 - d i k e t o n e  1 0 ,
l 0
w h i c h  o w e s  i t s  c h i  r a l i t y  s o ) e 1 y  t o  o x y g e n - i s o t o p e  s u b s t i t u t i o n ,  a r e  r e c o r d e d .
T h e  r e a c t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n - 1 8  w i t h  e l e c t r o n - r i c h  e n o l  e t h e r s  r e p r e s e n t s
a  new and nonaqueous rou te  to  oxygen-18 carbony l  compounds.  The ' in te rmed ia te
i n  t h i s  s e q u e n c e  i s  a n  o x y g e n - i B  1 , z - d i o x e t a n e .
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